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論文内容要旨
序論
 価数揺動物質の中にはCePd3に代表される金属的物質のほかにフェル§準位上にエネルギー
 ギャップを持った半導体的振舞をする物質群がある。古くはSmB6,YbBし2がその代表であった
 が,最近はCeNiSn,CeRhSb,'Ce3Pt3Bi4が報告されている。これら物質群のf電子の帯磁率の
 温度変化は高温側のキュリーワイス則に従った局在的振舞から低温側の遍歴的振舞に移行すると
 いう特徴がある。参照物質であるLaB6,LuB12は一価金属であることを考慮すると高温側の局
 在モーメントから求められる価数から,金属的伝導が期待されるものの,実験結果は半導体的伝
 導を示している。このギャップ形成の起源について,Mot七のd-f混成模型とKasuya等のウィ
 グナー格子模型が以前より提案され,f電子が重要な役割をすることが指摘されているが最終的
 な結論には至っていない。我々は多くの実験的取り組みがされているSmB6,YbB12,CeNiSnに
 示される帯磁率の価数揺動的振舞とエネルギーギャップ形成の機構について興味を持つと同時に,
 実験的にギャップ形成に及ぼす£電子の影響を調べることが本研究の目的である。そのため我々
 は,Ce化合物の中で共に半導体的性質を示しながら一方はf電子がよく局在したCe3キイオンを
 持ち,もう一方はそれと異なる価数を持つ価数揺動物質の特徴を備えた物質を探した。その結果
 Ce3Au3SbとCe3Pt3Sbの新物質の合成に成功した。また本論文ではこの二物質の合金である
 Ce3Au3-xP七xSbについて系統的にその物性を調べた。これまで,SmB6やYbBt2に於いてギャッ
 プの構造を調べる為にLaやYb,LuなどでSmやYbを置換して,全体の電子数を変える実験
 がなされている。しかしこれらは,B6やB12が他の元素で置き換えられず,希土類サイトの周期
 性も変えてしまう欠点を持つ。又CeNiSnはギャップが数Kと小さく,試料作製法に敏感である。
 本研究に於けるCe,Au3.xPtxSb、ではこれらの問題を排除しながら良く局在したf電子の状態か
 らそれとは異なる状態への変化を直接観測できる特徴がある。
 実験結果と考察
 何れの化合物も試料作製は難しい。単に化学量論比に溶かしただけでは(334)構造の他に
 Caln2型の(111)構造や,CeSb,Au及びPtが析出してしまう。そこでCe論u3、xPtxSb4(x=
 0,0.5,1)について,最初にAu3,.xPtxSb4の合金を作り,それとCe3とをアーク炉で出力を絞っ
 て注意深く溶かす。更にこれを約750℃で7日間アンニールする。逆にCe3Au3-xP七xSb4(x=L5,
 2.25,3)は溶解した状態で作ることはできず,Ce3Au3、xPtxとSb4の粉末を1000℃で2日間焼
 き固めた焼結体を作製した。Ce3Au3Sb4はX線粉末回折法で見ても不純物相が見えないが,
 Ce3Pt3Sb4はCePtSb等の不純物相が混入する。
 実験は基礎物性である比熱,電気抵抗,帯磁率,ホール効果等の測定をした。特に物質開発の
 効率を良くする為に,ホルダーの改良とパソコンを使った自動測定化を進めた。
 Ce3Au3Sb4は電気抵抗,ホール係数及び光反射の測定結果から狭いギャップを持った半導体
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 であることが判明した。La3Au3Sb4も同じく半導体で,バンド計算の結果と一致する。Ce3Au3Sb4
 の帯磁率は低温から高温までキュリーワイス則に従い,Ceイオンの価数はf電子が全温度領域
 でよく局在した3価である。中性子非弾性散乱から得られた結晶場もf電子の局在性を示す。従っ
 てCe3Au3Sb4のギャップの起源はLa3Au3Sb4と同様にf電子が直接関係しないバンドギャップ
 である。
 Ce3Pt3Sb、もまた電気抵抗及びホール係数の温度変化から半導体的性質を見せる。帯磁率は
 400Kで幅広いピークを持ち,それ以上の高温側でキュリーワイス則に従い2.94μBの有効ボー
 ア磁子を示す。PtがAuに比べ1ケ電子が少ない為に,Ceのf電子が価電子帯を埋めてギャッ
 プが現れると考えられる。この場合Ceは本質的にCe4+となる。それ故,このギャップの起源
 は,f電子もバンド電子とした場合の通常のバンドギャップとしても理解できる。一方に於て帯
 磁率の温度変化は,Ce4+とCe3+の間の励起エネルギーを導入したモデルにより定量的に説明す
 ることが可能である。
 Ce3Au3.xPtxSb4の格子定数はxが0.5,1,1.5,2.25についてベガード則に従う。電気抵抗
 及びホール効果の結果は依然半導体的性質を示す。帯磁率はいずれの試料も高温領域でキュリー
 ワイス則に従いほぼCe3+のモーメントを見せその常磁性キュリー温度θpはxと共に増加する。
 低温部でのCe3+とCe4+の割合は帯磁率の解析の結果,試料中のAuとPtの割合にほぼ比例し,
 θpはCe4+とCe3+の間の励起エネルギー△と結び付いていることが判明した。即ち△もxにほ
 ぼ比例して増加する。
 Ce3Au3-xPtxSb4の電気的性質は共に半導体である。これをCe3Au3Sb4とCe3Pt3Sbの不均
 質な混合物と考えては△の明確なx依存性を説明できない。帯磁率の温度変化から低温に於て結
 晶は,Ce3Au3Sb4からAuに対するPtの置換に伴いCe4・が増加したCe3+とCe4・の混合した
 状態に見える。Ptの混入により結晶中に空間的なポテンシャルの揺らぎが生まれ,Ce3+と
 Ce4+に成り易い場所が発生し,互いに△程度のエネルギー差をもっと考えることで一応の説明
 はできる。しかし,AuとPtが同程度混入している時はこのポテンシャル揺らぎが相対的に弱
 くなりf電子が移動し易くなると考えられるが,実際は伝導に有限の活性化エネルギーが生じて
 いる。これはCe3+とCe4+の間にf電子の空間的な移動を制限する何らかの効果が働いているた
 めと考えられる。一方,Ce3Pt3Sb4からPtに対するAuの置換をバンド的描像に基づいて考え
 ると,Ptに対するAuの置換は系に電子を添加していることになる。リジッドバンド的描像に
 従えば,途中のxでfレベルがフェルミエネルギーを横切り金属的伝導を期待させるが,実験結
 果と矛盾する。又,不純物帯等の状態が生じると考えた場合にも,大量のAuの置換に対しても
 金属的伝導が起こらないことから,f電子間に働くクーロン相互作用を含めた多体効果により電
 子の局在が生じていることを示唆している。
結論
 Ce3Au3SbとCe3Pt3Sb4は前者ではCeがCe3+となりf電子が局在し,後者ではCe4+とな
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 りf電子を放出したとして,共にLa、Au3Sb、のバンド構造を基に半導体的性質が一応理解でき
 る物質である。CeコAu3-xPtxSb4は.帯磁率の解析から低温におけるCeレとCe4+の比はAuと
 Ptの分量比xにより制御出来る。しかもxの全領域で半導体的性質を示すユニークな物質であ
 る。このギャップの起源は単純なバンドモデルでは理解できない。価数揺動系のギャップ生成を
 探るうえで今後多方面の研究が必要とされる。
 本研究では更にR3Au3Sb4(R-Pr,Sm,Gd)及びPr3Pt3Sb4の試料作製,物性測定も行
 い(334)化合物の物性一般を明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨
 価数揺動物質の中にはフェルミ準位上にエネルギーギャップをともなって半導体的振る舞いを
 する物質群がある。SmB6,YbB12をはじめ最近ではCeNiSn,CeRhSb,Ce3Pt3Bi4が報告され
 ている。これら物質群の帯磁率は,高温側ではf電子が3+で局在を示唆するキュリーワイス則
 に従う振る舞いから低温側で温度に依存しない状態に移行するという共通の性質がある。このエ
 ネルギーギャップの発生機構についてはMottのhybridizationモデルとKasuyaのWigner
 Latticeモデルが以前より提唱され,新しくはf電子をバンドとして取り扱う立場もあり,いず
 れもf電子が重要な役割をするとされているが具体的な定式化はされていない。実験的には硼素
 を他の元素で置換する事が不可能なため,希土類元素をLa,Luなどで置換してギャップの起因
 の解明の試みはなされているが,希土類元素が占める結晶学的なサイトの周期性が乱れ問題を複
 雑化している。従って,希土類以外のイオンを置換できる結晶系の出現が強く望まれていた。帯
 磁率の奇妙な温度変化も同時に解明されるべき問題点である。
 本論文ではCe化合物のなかで,一方のf電子が目的とする所謂価数揺動状態にあって半導体,
 もう一方は前者のギャップヘの指針を与えるべく局在した3+イオンを持つ同型の半導体2組を
 探索し,それらの物性および合金系の研究を通して,ギャップの起因および帯磁率と価数変化の
 関連性を解明することを目的とした。種々の物質探索の後,Ce3Pt3Biイを参考にしCe3Pt3Sb4,
 Ce3Au3Sb4のペアが目的に適う物質群であることを先ず見いだした。両者は共に本研究によっ
 て初めて合成されたものであるが作成は困難を極めた。幸いCe3Au3Sb4は単相のものが得られ
 たが,Ce3Pt3Sb4には若干のCePtSbその他の相が混入しているが本研究の目的には合致した系
 である。本論文では,これらの基礎物性を効率良くかっ迅速に測定するため測定装置の自動化を
 構築し,電気抵抗,ホール効果,磁化,比熱,中性子散乱,光反射と多岐に亘る研究を行った。
 得られた知見は以下の如くである。Ce3Au3Sb・は帯磁率,結晶場の実験からf電子は良く局
 在し,電気的には参照系のLa3Au3Sb、の結果及びバンド計算と符号して半導体となる。即ち
 Ce3Au3Sb4の電子構造はLa3Au3Sb4の価電子帯内に局在したf1の状態を加えたものとして理
 解できる。Auの一部を電子数1ケ少ないPtで置換したCe3Au3.xPtxSb4系でも半導体的性質
 は保持されCe3Pt3Sb4の4f電子状態に連続的に推移する。Ce3Pt3Sb4の半導体的性質はCeの
 価数を4+とすれば本質的に理解できるとしている。これはf電子は半導体的ギャップの形成に
 直接関与するものでなく混成による僅かの拡がりがギャップの大きさに影響を及ぼすのみとして
 いる。一方,帯磁率はCeの局在した3+,4+のみを考え,4+(」=0)が3+(」=5/2)
 に励起するエネルギー△,3+から4+への磁場による波動関数の混ざによるVan-Vleck項α'
 を導入して解析を行い,低温での4+の割合がPt濃度に比例し,△もほぼ比例する結果を得た。
 これらはf電子をバンドとした扱いとは相対するものであり3+,4+の混成はα'を通しての
 み寄与する等新たな知見を得た。
 Ceの濃度を変えることなく環境効果によって価数を変え得る研究対象を発見し,詳細な物性
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 研究を行った結果,エネルギーギャップの形成機構を解明に新規な現象を得た本論文の結果は高
 く評価でき,磁性物理学の分野で自立した研究活動を行うに必要な能力と学識を有していると判
 断できる。よって加藤健一提出の本論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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